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@ Verf ahren zur Heratellung von abriebf eaten Schalenkataiyaatoren und Verwendung dieaer. 



@ Es wlrd ein Verfahren zur Heratellung von Schalenkata- 
iyaatoren, u.a. fOr Gasphasenoxldationen in der organi- 
8chen Chemie aus elnem inerten Trfiger und einer dleaen 
umgebenden Schale aua Katalyaatormaterial vorgestellt, 
wobei eine Suapenaion des Ausgangamateriala fur die 
Schale unterTeilabzug desSuspensionsmitteladurch einen 
Gasatrom auf eine bewegte Schuttung dea Tragers aufge- 
apruht und das Rohmaterial dann getrocknet und getempert 
wird. Hlerzu wird die Tragerschuttung mechanisch unter 
CJ Auflockerung durch einen von unten eingeblasenen Gas- 
^ strom bewegt Die ein Bindemlttel und gegebenenfails Po- 
™ renblldner enthaltende Katalyaatorvorstufe wird in an- 
M steigender Menge von oben auf die Schuttung aufgespruht, 
W W obei das Mengenverhaltnis zwischen aufgespruhtem und 
O) abgezogenem Suspensionsmittel etwa konstant bleibt. Der 
Warmeausdehnungskoeffizient der Vorstufe als trockenes 
Pulver darf dabei h&chstens um 15% von dem des Tragers 
abweichen. Die aufgebrachte Schale wird durch Fortsetzen 
der mechanischen und fluidisierenden Mischbewegung ver- 
dichtet das Gut dann im weiterstromenden Gas getrocknet 
und gegebenenfails nach Zersetzen eines zugegebenen 
Porenbildners, getempert 
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Verfahren zur Herstellung von abrieb- 
festen Schalenkatalysatoren und Ver- 

wendung dieser 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung- von 
abriebfesten Schalenkatalysatoren aus einem oberf lachlich 
rauhen, inerten Trager .it einer KorngroSe von 0,5 bis 
6 am und einer diesen umhullenden und in ihm verankerten 
Scheie- aus aktivem Katalysatormaterial durch Bewegen einer 
SchUttung des Tragers und Aufspruhen einer Suspension des 
Ausgangsmaterials fOr die Scheie unter Teilabzug des Sus- 
pensionsmittels durch einen Gasstrom von: 20; :-. 250 C, wo- 
bei eineim wesentlichen gleichbleibende Restfeuchte der 
Scheie aufrechterhalten wird sowie Trocknen. und Tempern. 
Sie betrifft fsrner Verwendungen dieser Katalysatoren. 

< 

30 e. ist bekannt, fur. katalytische Oxidationen Katalysatoren 
zu verwenden, bei denen die katalytisch aktiven Bestand- 
teile als Scheie auf einea inerten Trager, der als Korn 
Oder Formling vorliegt, angeordnet ist. 

35 
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Durch diese HaSnahme wird pro Reaktionsvolumen weniger vom 
teuren katalytisch aktiven Katalysatormaterial benotigt, 
wodurch preiswertere Katalysatoren herstellbar sind. 

Daneben kdnnen die kataly.tischen Eigenschaften von Kataly- 
satoren verbessert werden. Durch diese Anordnung der akti- 
ven Substanz an der Trageroberflache werden namlich einer- 
seits durch die temperaturausgleichende Wirkung der Trager- 
masse lokale Oberhitzungen verraieden. und andererseits die 
Diffusionswege fur gasfBrmige Reaktanten verkUrzt. AuSer- 
dem ist- es dadurch moglich, durch Aufbringen von verschie- 
denen Schichtdickeh in gezielter Weise raehr oder weniger 
aktive Katalysatoren zu erzeugen (OE-PS 22. 66 72). 

In der DE-AS 21 65 335 ist ein Verfahren zur Herstellung 
von Acrolein durch Oxidation von Propylen rait einem mole- 
kularen Sauerstoff enthaltenden Gas. in der Gasphase bei 
erhdhter Temperatur in Gegenwart eines Katalysators be- 
schr-ieben, bei dem. z. .B. eine die,. Elemente MqBiCpNiFe&- v .. . . 
NaSnSiQ enthaltende pulverformige Masse auf einen inakti- 
ven, porosen Tragerformling, wie ct-Al^, aufgezogen ist. 
Letzteres erfolgt hier durch Aufbringen der. feuchtgemahle- 
nen Katalysatorraasse auf porose oO-Al^j-Kugeln von 5" mm 
Durchmesser sowie Trocknen und Tempern. 

Die DE-OS 25 51 151. beschreibt- ein Verfahren zur Herstel- 
lung eines zur Oxidation, Ammonoxidation oder oxidativen 
Dehydrierung. eines Olefins bestimmten Schalenkatalysators, 
zu dessen Bereitung ein inerter Trager rait einem Durchmes- 
- ser von mindestens ZO^im rait einer Flussigkeit vorbenetzt 
wird und dieser sodann rait trockenem pulverf ormigera' Kata- . 
lysatormaterial versetzt und langsam geruhrt wird. 

Nach der DE-OS 22 50 200 kann ein Schalenkatalysator fur 
die Reinigung der Abgase. von Kraftfahrzeugen und Industrie 
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1 anlagen dadurch erhalten werden, daQ man auf Formlingen 
aus temperaturbestandigem Tragermaterial durch intensives 
Vermengen mit einer vorzugsweise Teilchenabmessungen unter 
100 um aufweisenden pulverformigen calcinierten Aktivkom- 

5 portents unter. Verwendung eines flussigen Bindemittels 
einen katalytischen aktiven Uberzug erzeugt und dann das 
Bindemittel durch Erhitzen entfernt. Oanach liegen der 
Tragerkern und der haftfeste Oberzug ohne wesentliche ge- 
' genseitige Durchdringung vor. 
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SchlieSlich sieht das in der EP-GS 0 015 569 
Verfahren zur Herstellung von Schalenkatalysatoren die Auf- 
bringung einer wassrigen Suspension des katalytisch akti- 
ven Materials auf bewegte Tragerteilchen vor, wobei die 
15 Suspension in einer bestimmten gleichbleibenden Menge un- 
ter Teilabzug des Suspensionsmittels vermittels eines Gas- 
stroms von 20 - 300° C auf den Trager aufgespruht wird und 
wobei eine in, wesentlichen gleichbleibende Restfeuchte der 
•Schale auf rechterhalten wird. - ' •• •■- ' • - 

20 

Den nach den bekannten Verfahren erhaltliehen Katalysato*-- 
ten ist der Nachteil gemeinsam, daQ bei dickeren Schalen, 
aiso Schalen, deren Gewichtsmenge, bezogen auf den Kata- 
lysator, 20 % Ubersteigt, die Abrieb- und Sto6f.8tigk.it 
der Schale fur den . Einsatz in groQtechnischen Festbett- 
reaktoren nicht vollstSndig befriedigt. 

Insbesondere zeigte sich bei Schalenkatalysatoren, welche 
mit konventionellen Dragierkesseln oder Drehtell.rn ge- 
fertigt werden, welche nur ein liberleiten eines trocknen- 
den Gasstroms Ober das bewegte Gut gestatten, eine Nex- 
gung zum Abplatzen der Schale bei Einwirkung von Tempera- 
turgradienten • ... 
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■ 

Ferner kann mit solchen Vorrichtungen nur eine relativ 
breite Kornverteilung, die von der jeweiligen Schalendicke 
der Einzelpartikel des Katalysators bestimmt wird, erzielt 
werden, 

Eine breite Kornverteilung bedeutet aber einerseits einen 
deutlich hoheren Druckabfall von Katalysatorschuttungen 
und andererseits das Auftreten stark unterschiedlicher 
Warmetonungen an den einzelnen Katalysatorpartikeln, was 
insgesamt zu einer Verschlechterung der Selektivitat fuhrt. 

Das in der EP-QS 0 015 569 behandelte Herstellungsve-rfah- 
ren forder-t die Aufrechterhaltung einer zeitlich konstant- 
bleibenden Dosiergeschwindigkeit fur ' Suspension und. Trock- 
nungsgas, um den Wassergehalt der entstehenden Schale wah- 
rend des Aufspriihens der Suspension .praktisch konstant zu 
halten. Allerdings fiihrt .-gerade diese MaSnahme dazu, da8 
mit zunehmender Dauer des Herstellungsganges die auBere 
Oberflache -der Sehale zunehmend_f.lus.sigkeitsarnier . wird,. A ... 
was das Auftragen. dickerer Schichten mit ausreichender me- 
chanischer Festigkeit erschwert oder verhindert. 

* 

m 

Ira ubrigen wird durch die dart vorgesehene. Fuhrung des 

♦ 

Trocfcengasstroms tiber die Obefflache der Tragerschiittung 
hinweg nur eine maSige Trocknung&geschwindigkeit wahrend 
der Ausbildung der. Schale erreicht. Die Folge davon ist 
die bereits erwahnte nachteilige breite Kornverteilung. 

* * 

Der Erfindung liegt die Auf gabe zugrunde, ein Verfahren 
zur Herstellung von. Schalenkatalysatoren zu schaffen, wel- 
ches diesen Abriebfestigkeit, Temperaturwechselbes.tandig- 
keit und ein enges Kornspektrum bei gleichzeitig. guten 
katalytischen Eigenschaften verleiht. 
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Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
von abriebfesten Schalenkatalysatoren aus einem oberflach- 
lich rauhen, inerten Trager mit einer KorngroBe von 0,5 
bis 6 mm und einer diesen umhiillenden und in ihm veran- 
kerten Schale aus aktivem Katalysatormaterial durch Bewe- 
gen einer Schuttung des Tragers und Aufspruhen einer Sus- 
pension des Ausgangsmaterials fur die Schale unter Teilab- 
zug des Suspensionsmittels durch einen Gasstrom von 20 - 
250° C, wobei eine im. wesentlichen gleichbleibende Rest- 
feuchte der Schale aufrechterhalten wird sowie/Trocknen 
und Tempern. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet , daB 
man die Tragerschiittung durch mechanisehe Einwirkung in 
Mischbewegung versetzt und sie gleichzeitig durch Einbla- 
sen eines fluidisierenden, die Vermischung verstarkenden 
Gasstromes von unten her auflockert, dieser Schuttung im 
Gegenstroni zum Gas die ein Bindemittel und .gegebenenfalls 
Porenbildner enthaltende Suspension einer Vorstufe.des ka- 
talytisch aktiven Materials in einer mit anwachsender Dicke 
der Schale " zunehmehdeh Mehge 'zOfahrt , 'wobei -die MengBn-von- 
abgezogenem und auf gesprUhtem Suspensionsmittel in einem 
weitgehend konstanten Verhaltnis gehalten werden, das von 
der jeweils verwendeten Kombina.tion aus Trager und Vor- 
stufe bestimrot wird und wobei die Warmeausdehnungskoe-f fi- 
zienten von TrSger und getrockneter pulverformiger Vor- 
stufe so abgestimmt sind, daS sie- sich. im .HSchst.f all urn 
15 % unterscheiden, daB man nach Beendigung des Aufspru- 
hens die Schale durch. Fortsetzen der- verstarkten- * Misch- 
bewegung verdichtet, dann die mechanisehe Mischbewegung 
einstellt, das Gut im weiterstromenden Gas trocknet. und es 
schlieQlich, gegebenenfalls nach Zersetzen eines zugegebe- 
nen Porenbildners,. tempert. 

Das neue Beschichtungsverfahren fur Tragerkorper sieht vor, 
35 eine in Mischbewegung versetzte TragerschOttung durch Ein- 
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blasen eines Gasstromes von unten her aufzulockern, wobei 
der die fluidisierte Charge durchstreichende Gasstrom 
einen Teilabzug des Suspensionsmittels bewirkt. Zur Durch-- 
fijhrung kommen entsprechend eingerichtete Mischaggregate 
in Betracht, wie z. B. spezielle Dragiertrommeln, Dragier- 
kessel oder Orehteller. Bevorzugt sind Apparate, in denen 
eine gleichmaSige DurchstrSmung der Trocknungsluft durch 
die gesamte SchGttung erfolgt. 

Als besonders gunstig hat sich die Anwendung des sogenann- 
ten Driacoaters im Gegenstromver.fahren. erwiesen, bei wel- 
chem SprOhflUssigkeit und Trockenluft in entgegengesetzter 
Richtung stromen. Dieses Gerat ist u. a. in der DE-OS 
28 05 801 beschrieben und besteht primar aus einer zylin- 
drisch bzw.kegelig geformten und horizontal montierten 
Trommel. Uber im AuBenmantel der Trommel angebrachte Luft- 
kanale wird Trockenluft uber auf der. Trommelinnenwand an- 
geordnete Hohlrippen, die auf der drehrichtungsabgekehrten 
Seite per f Hriert' sihd rausschlie-Blich von der Gutbettunter- 
seite her eingebracht. 



Beim Drehen der Trommel bewirken die wul'stfor.mig gestal- 

» 

teten Hohlrippen und die durch diese eingeblasene Trock- 
25 nungsluft die Fluidisierung und intensive Umwalzung des 

Schuttgutes; dessen gleiehmaBige Durchstromung durch die 
.Trocknungsluft zeigt sich in einer. gleichformig ruhig ab- 

wartsflieSenden Eigenbevregung des Gutes. Die mit Feuchtig- 

keit beladene Abluft wird oberhalb der Schuttung uber den 
30 hohlen Aufnahmedorn in der Drehachse der Trommel abgeza- 

gen. 

* 

Fur das Verspruhen der im erfindungsgemaBen. Verfahren ver- 
wendeten Pulversuspensionen werden bevorzugt ZweistoffdQ- 
35 sen verwendet, mit denen einfach-er als bei Einstof fdusen 
die gewunschte Fordermenge unter beliebiger Feinverteilung 
bequem reguliert werden kann. 




- 7 - 



0068192 



i 



10 



15 



Oie Zerstaubung erfolgt ublicherweise mit PreBluft von 0,5 
- 2 bar und in Abhangigkeit yom notwendigen Suspensions- 
durchsatz (der sich aus der ChargengrdSe, der gewunschten 
Dicke des Pulverauf trages und der Praparationsdauer er- 
gibt) mit ein oder tnehreren Dusen von 2 - 4 mm Durchmesser 
bei Drucken der Suspension vor der Duse von 1 - 3 bar. 

Bei Driacoater-Geraten mit Chargenkapazitaten von 10. - 
200 1 hat es sich als zweckmaGig erwiesen, den fluidisie- 
renden Gasstrom auf einen spezifischen Durchsatz von 15 - 
50 Nm 3 /Stunde/1 Trager einzustellen und ihn auf 60 - 100 C 
aufzuheizen. Geringere Zuluftdurchsatze fiihren zu deutlich 
langsameren Trockengeschwindigkeiten, weniger gleichmSSiger 
Durchstromung der gesamten SchOttung durch Randgangigkeit 
an der Trommelwandung und damit wesentlich langeren Prapa- 
rationszeiten. Zu hohe ZuluftdurchsStze verursachen dage- 
gen ein zu starkes Austrocknen der Suspension auf dem Weg 
von der Duse zur Schuttungsoberflache , wodurch ein Austrag 



2 0 • voh'o-abei'-ausgetrocknetem Vorstufen-Pulver mat der.,Abluft . 
und eine nicht ausreichende Feuchte der Schale beim Auf- 
trag verursacht wird. Es wurde gefunden, daS das Einhalten 
einer konstanten Feuchte der entstehenden Schale wahrend 
des. gesamten Schalenaufbaus eine wesentliche Voraussetzung 
zur Erzielung eines festhaftenden, fest ira Tragermaterial 
verankerten Oberzuges von aktivem. Katalysatormaterial ist. 
Wird die Schale der Rohlinge wahrend dieses. Schalenaufbaus 
zu feucht, so erfolgt ein Agglomerieren mehrerer KSrner 
miteinander. Bei zu trockenem Auftrag ist dagegen nicht 

30 die erwunschte Verankerung am Trager und auch.keine gute 
Festigkeit der Schale zu erreichen. Eine wesentliche Er- 
kenntnis besteht auch darin, daQsich bei Aufrechterhal- 
tung einer bezuglich. Temperatur und Menge konstanten Trock 
nungszuluft die erforderliche konstante Feuchte der Schale 

35 uber die pro Zeiteinheit aufgespruhte Menge Suspension gut 
steuern lSBt. 
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Zur Sollwertvorgabe fur eine solche Steuerung kann die . 
Temperatur uber der Schiittung Oder die Feuchte der Abluft 
verwendet werden, die beide eine sensible Verfolgung des 
Trocknungsvorganges erlauben. Die gunstigsten Sollwerte 
selbst sind abhangig von der Art des Pulvers und der Tem- 
peratur, der Feuchte und der Menge der Zuluft. pro Volumen- 
einheit Tragermaterial. Je nach Feststof fgehalt der Sus- 
pension und Art der Vorstufe sollten 10 -. 50 % des aufge- 
spruhten Suspensionsmittels wahrend deren Aufbau in der 
Schale bleiben. Es wurde • gefunden, daS eine wesentliche 
Verbesserung der mechanischen Stabilitat der Schale er- 
reicht wird, wenn kein konstanter Sollwert, sondern eine 
• fallende Temperatur bzw. eine steigende Abluftfeuchte vor- 
gegeben wird. Dies erm6glicht durch. eine entsprechende Pro- 
grammsteuerung einen vollautomatischen Auftrag des Vorstu- 

♦ 

f enpulvers . 

Als Suspensionsmittel fur die in Pulverform vorliegende 
Katatysa-tdrVdrst-uf e wird bevorzugt- Wasser verwendet*. • Ande-r , 
re Flussigkeiten wie z. B. Alkohole, sind nicht ausge- 
schlossen und haben in verschiedenen. Punkten gegenuber 
Wasser Vorteile: . Sie benotigen gegebenenfalls geringere 
Verdampfungsenergie oder erlauben eine bessere Anpassung 
von Benetzungs- und Loslichkeitsverhalten an die Vorstufe 
des katalytischen Materials und die Tragersubstanz." Letz- 
teres. ist bei wassrigen Suspensionen nur durch Zugabe von 
Bindemitteln beeinfluBbar. Dem Vorteil organischer Losungs- 
mittel steht.jedoch der.Nachteil entgegen, rnit der Trock- 
nungsluft zUndfahige Gemische zubilden und spezielle Ab- 
luftreiriigunganlagen. zu erfordern. 

Der Festkorpergehalt der . Suspension wird am besten so be- 
messen, daQ die Suspension zu 20-80, vorzugsweise 40 - 
70 Gew.X,-,insbesondere .55 = Gew. %■ aus- pulverf ormiger Vor- 
stufe besteht. 
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Zu hohe Feststof fgehalte. konnen Verstopfungen des Forder- 
und Spriihsystems fur die Suspension verursachen. Zu geringe 
Feststoffgehalte erfordern dagegen unnotig verlangerte Pra- 
parationszeiten. Der empirisch ermittelbare , jeweils gQn- 
stigste Feststof fgebalt hangt von den Eigenschaf ten der 
eingesetzten Vorstufe und ihrer Wechselwirkung mit dem 
Suspensionsmittel ab und liegt z. B. bei den im Rahraen 
der Beispiele fur die Propenoxidation hergestellten Kata- 
lysatoren bei 55 %. 

Es hat sich weiter gezeigt, daS eine deutliche Verbesse- 
rung der Abriebfestigkeit der Trlgerkontakte durch die 
Verwendung von Bindemitteln ,wie sie aus der Granulation 
bekannt sind, erreicht werden kann. Ihr Anteil an der Sus- 
pension ist abhangig von der Art des Bindemittels und liegt 
in der Regel zwischen 0,5 und 10 S. Wahrend die untere 
Grenze flieGend ist und bei der minimal notwendigen Menge 
zur gesicherten Verbesserung der 

wird -bei zu-hohen Bindemittelkonzentrationen- die. .Troak-v, : ... v 
nungsgeschwindigkeit wahrend der Herstellung der Schale 
haufig verringert. Fur die verwendeten Vorstufen der akti- 
ven Katalysatorkomponente wurden die besten Ergebnisse mit 
2\- 5 %, insbesondere ca. 4 Gew.S Glucose oder Harnstoff 
erreicht. 

Bei bestimmten Reaktionen, wie z. B. der Oxidation von 
Propen zu Acrolein, wird insbesondere bei Verwendung von 
Schalenkatalysatoren mit hohem Anteil an aktiver Phase, 
d. h. dicken Schalen, eine auf Porendif fusion zurtickgehen- 
de Hemmung der Reaktion beobachtet. Es wurde nun gefunden, 
dafl durch Zugabe von ira Suspensionsmittel schwerloslichen, 
feinteiligen Porenbildnern, wie Pentaerithrit , Polymethyl- 
methacrylat, Polystyrol, Polyvinylalkohole o. a., diaser 
hemmende EinfluS auf die Reaktion durch Ausbildung von 
Makroporen verringert werden kann. 
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Der bevorzugte Gehalt der Suspension an Porenbildner be- 
trSgt 1-10 Gew.58. Voraussetzung fur die Wirkung des Po- 
renbildners ist, daQ er unterhalb der Temperteraperatur 
durch Thermolyse oder Oxidation aus der aufgebauten Schale 
wieder entfernt werden kann. 

Die Erfindung sieht ausdrucklich vor, fiir den Schalenauf- 
bau eine Vorstufe des katalytisch aktiven Materials heran- 
zuziehen. Der Begriff " Vorstufe" ist so zu verstehen, ' daB 
das Vorstufenmaterial bereits alle Ingredienzien enthalt, 
die fUr die Erzeugung des fertigen katalytisch aktiven 
Materials durch eine anschlieBende spezifische WSrmebehand- 
lung benotigt werden, 

Beim Verfahren gemaB Erfindung wird bevorzugt. als Vorstufe 

■ 

des katalytisch aktiven Materials ein getrocknetes oder 
unterhalb der Temperteraperatur calciniertes Koprazipitat 
aus vereinigten SalzlSsungen der katalytisch. aktiven Ele- 
• mente eingesetzt. > • - — *. •■■ ^% - . „ 

Die:-Zusammensetzung dieses Koprazipitats und seine spezi- 
elle Preparation ist nicht spezifisch fur *das erfindungs- 
gemafle Verfahren, sondern abhangig von der gewunschten 
katalytischen Wirkung in der Reaktion, bei der der Schalen- 
katalysator eingesetzt wird. Ublipherweise kann die Pra- 
paration der Vorstufe analog der von bekannten Vollkata- 
lysatoren erfolgen. Zur Erzielung einer guten Suspendier- 
barkeit der Vorstufe in dera Susperisionsmittel und einer 
storungsfreien Forderung der Suspension hat sich.'eine 
Kornverteilung von 1 - 150 jam mit einera vorzugsweisen 
Maximum im Bereich von 1,5-- 50 als zweckmaBig erwiesen. 

Das. erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht die Fertiguhg 
von. Schalenkatalysatoren, bei denen die Menge der pulver- 
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1 formigen Vorstufe das 0,1 - 2-fache des Tragergewichts be- 
trSgt, wobei sich dieser Bereich nicht durch spezifische 
Grenzen des Herstellungsverfahrens, sondern mehr aus prak- 
tischen Uberlegungen zum Einsatz der erf indungsgemaBen Ka- 

5 talysatoren ergibt. Dies bedeutet, daB grundsatzlich auch 
Zusammensetzungen auflerhalb des angegebenen Bereichs nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren herstellbar sind. 

■ 

Die Erfindung sieht ferner ausdrueklich vor, die Warmeaus- 
dehnungskoeffizienten von Trager und Vorstufe so abzu- 
stimmen, daB sie weitgehend ubereinstirnmen und sich im 
Hochstfall um nicht mehr als 15 % unterscheiden. Weichen 
namlich diese Koef f izienten starker voneinerider ab, so 
reiBt beim abschlieBenden Temperungsschritt die Schale. 

Diese Risse konnen so groS werden,. daB es zu einem schup- 
pigen Abplatzen der Schale '.kommt . In jedem Fall ist mit 
dem Auftreten von Rissen eine- starke Verringerung der 
mechanis^hen Stabilitat -der Schale V 'd.. h.. der ,Abr.iebf estig-, 
keit, verbunden. Es wurde gefunden, daB eine Anpassung der 
Warmeausdehnungskoeffizienten durch Auswahl eines geeig- 
neten Tragers nur bedingt moglich ist und selten ausreicht, 
da die in Frage kommenden inerten Trager alle in dem rela- 
.tiv engen Bereich von 50.- 90 • IB" 7 / 0 C (fur eindimensio- 
nale Ausdehnung) liegen. 

Oberraschend war nun die. Feststellung, daS sich der Warme- 
ausdehnungskoeffizient des Vorstufenpulvers durch eine 
Temperaturvorbehandlung bei 250 - 600° C auf den des Tra- 
gers abstimmen laBt. Die jeweils g,enauen Bedingungen hangen 
von der Zusammensetzung der Vorstufe und dem zu verwenden- 
den Trager ab. Dabei ist darauf zu achten, daB diese An- 
passung nicht fur eine bestimmte Temperatur, sondern fUr 
den gesamten Temperaturbereich der abschlieBenden Tempe- 
rung erfolgen mufl (die bei dieser Temperung auftretenden 
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Spannungen zwischen Schale und Trager sind fur die even- 
tuelle RiSbildung verantwortlich) . Dadurch ist eine exakte 
Abstimmung, die eine fest definierte Bezugstemperatur vor- 
aussetzen wurde, nicht moglich. Dies beruht insbesondere 
auf dem Umstand, daS bei den erfindungsgemaS anzuwenden- 
den Materialien ublicherweise. unterschiedliche Temperatur- 
abhangigkeiten der Ausdehnungskoef f izienten fur Vorstufe 
und Trager vorliegen. 

Ira Rahraen der Erfindung. soli die Bereitung der verbesser- 
ten Schalenkatalysatoren fur vier. wichtige Gasreaktionen 
der otganischen, Cheraie, welche mit heterogener Katalyse 
arbeiten, besonders herausgestellt werden, weil gerade 
diese Verfahren mit diesen Katalysatoren erheblich ver- 
bessert werden konnen. 

Es ist dies die katalytische Oxidation von Propylen oder 
Isobuten zu Acrolein bzw. Methacrolein, die. katalytische 
GaVphaserioxidation'- von Acrolein bzvii Methacrolein zu 
Acrylsaure bzw. Methacrylsaure , die katalytische Gas- 
phasenoxidation von Methanol zu Formaldehyd und die Ammon- 
oxidation von aliphatischen und aromatischen. Kohlenwasser- 
stof fen zu Nitrilen. Fur jede dieser Reaktionen wird nach- 
folgend die Herstellung eines geeigneten Schalenkatalysa- • 
tors mit einem an sich bereits bekannten Vorstufenmaterial, 
welches nur noch der a'bschlieSenden, die katalytischen 
Eigenschaften pragenden Temperung bedarf , angegeben. 

■ 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird 

m 

demgemaB' als Vorstufe fQr. einen Schalenkatalysator zur 
Herstellung von Acrolein oder Methacrolein aus Propylen 
oder Isobuten ein oxidisches Pulver der Zusammensetzung 
Ni Co b Fe c Bi d P e Mo f 0 x , in dem a eine Zahl von 2 - 20, b eine 
Zahl von 0 - 15, a und b eine Zahl von 2 - 20, c eine Zahl 
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von 0ll . 7, d eine Zahl von 0,1 - 4, . eine Zahl von 0,1 
. », f etwa 12 und x eine Zahl von 35 - 85 1st sowie zu- 
satzlieh 0,2 - 5 * Tantal oder Samariua, b.fchn.t aU 
T.,0, Oder Sm-0, sowie gegebenenfalls nooh 0,03 - 3,0 - 
A1 all. oder IroalUaU.eUU, bereehnet els Oxxd g. B - 
.nf.ll. auf elner Tragersubstanz aua eine m Sehzchtsi ket 
und/oder hoehdispersem Silieiu.dioxid - t» ersten Fall 
i. Liehtaverhaltni. 10 : 1 bla 1 : 1- .»«..« > * 
, Sehalenkatelysator 0,05 -5 Stunden be! 520 - 65 «^ 
' teapert. Bei Einsatz von Alkali- oder Erd.lkalzm.tall wer 
den die Elemente K, Na und Mg bevorzugt. 

Entepr.oh.nd .In., weiter.n bevorzugten AusfOhrungefor* 
15 der rfindung „ird ale vor.tufe fOr einen Sohalenkataly- 
15 ..tor zur Herstellung von Aerylaaure bz«. M ethacrylaau 

aU a Acrolein bzw. Kethacrolein ein oxidisohes. Pulver der 

.. i, u H_ ..0'. wobei M 

Zusammensetzung Sbj.^Mo^Vp 5 . 2 5*0 ,l-12 n O-12 x' • 

m indesten. einee der^le^ente Blei, Silb.r Kup er U , 
, n rnanr «s»0f bedeutet.-eingesetzt und der Schaienketaly- .. 
20 sator 0,05 - 5 Stunden bei 320 - 450° C gete.pert. 

Daneben kann ale vor.tufe fur einen Sehalenkatalya .tor zur 
Oxidation von Methanol zu. for.aldehyd *it,V.rt.xl in 
25 diaohe. Pulver eus nolybdan und ' - o 

Fe 0,-verh*ltni. von 10, deo g.gebenenf alia 3 . *« 
•Tio!! beigemengt e.in kOnn.n, eingeeetzt und der Sohalen- 
. Iltalyeator 3 - 10 Stunden bei 300 - 500° C getenpert 
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SohlieBlioh .IHt aioh ale Vor.tufe zu einen Sohelenkata- 
ivaator fOr die A^onoxidation von alkylsubetituzerten 
aroaati.ehen und heteroaro„atischen Kohlenwasserstof fan 
n oxidieohes Pulver aus Anti.onoxid und » 
erhUtnis 1,1 - 1 bis 50 = 1 eineetzen, das zusatzlzoh 
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1 wenigstens eines der Elemente Eisen, Kupfer, Titan, Kobalt, 
Mangan und Nickel und gegebenenfalls Tragersubstanz aus 
Schichtensilikat und hochdispersem Siliciumdioxid enthalt, 
wobei der erhaltene Schalenkatalysator bei 2 - 9 Stunden 

5 zwischen 600 und 1.100° C getempert wird. 

Als Tragermaterialien fur erfindungsgemaS erhaltliche 
Schalenkataiysatoren, die sich in diesen, aber auch ande- 
ren Umsetzungen vorteilhaft einsetzen lassen, haben sich 
insbesondere <£-Alurainiumoxid, Aluminiumsilikat, Magnesium- 
silikat. oder Siliciumcarbid erwiesen. An die Form der Tra- 
ger werden keine speziellen Anforderungen durch das' Verfah- 
ren gestellt, jedoch werden kuqelformige bevorzugt. 

15 Porenfreies oder porenarmes Magnesiumsilikat oder Silicium- 
carbid werden vor allem verwendet, wenn die aktive Phase 
nur oberflachlich auf den Trager aufgebracht und nicht in 
Hohlraumen des Tragers eingelagert werden soli. Das kata- 
-lyfiscHe. Material-ist -dagegen- in- den- Hohlraumen ..vor^makso- . 
porbsen ct-Aluminiumoxiden und Alumosilikaten starker ge- 
scKOtzt, besser verankert und erfordert bei nicht zu star- 
ken Beschiehtungen (kleiner 20 Gew. 3. aktive Phase) keine 
so harte Scheie. Die Makroporen von Aluminiumsilikaten und 
• cC-Aluminiumoxid sollten im Bereich von 2 - 2000, vorzugs- 
weise 20 - 300 /im (90 S-Wert) liegen, urn einerseits- eine 
ausreichende Festigkeit des .Tragers zu..gewahr"leist"en,ande- 
rerseits aber das Ablagarn der aktiven Phase in den Poren 
zu erlauben. 

on Vom Gesichtspunkt eines gunstigen Verhaltens beim Schalen- 
. aufbau ergeben sich. fur die porenarmen bzw. -freien Trager 
Vorteile, da bei diesen zu.Anfang der. Preparation" eine ge- 
ringere Flussigkeitsbeladung des Tragers auftritt und die 
bei makroporosen Tragern am Ende der Preparation .aus den 

o 5 Poren austretende Feuchtigkeit beim TrocknungsprozeB 
schwieriger zu beherrschen ist. 
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' Die Erfindung slant- auch vor, daO das TrSgernatenal eine 
rauhe auQere OberflSohe haben .oil, wail damit dia Haft- 
festigkeit der Schala dureh ain, Tiaf enverankerung das 
katelytiseh aktivan Materials 1. TrSger arhdht und .in 

5 9 l.i=h m afligar Auftrag auf dar gesa.ten Trageroberflach. 
er.dglieht wird. Bei glatt.n Treger»aterialoberf Uchan 
„ ir d ™eist ain schuppigar, unregeMOiger- dicker uftrag 
beobaohtet. Ms besonders gUnstig hat sich gezeigt, wenn 

in dia T..,.r.b..fl>eh. aina Rauhigkeit, • 

10 dan Hittenrauhwert naoh DIN 4768/1, gaa.ssen mit dan, Rauh 
tiefenaesser nach Hor^el, von 5 - 50^, aufw.ist. 

Weitere Gegenstande dar Erfindung sind naban den beachria- 
b verbeseerten Herstellungsv.rfaHre, fOr ^H.lankata 
15 ly satoren die viar bereits ganannten und in den Pat.ntan- 
sprUchen 20 - 23 aufgenomaenen Verwendungen derselben. 

Die Erfindung wird anschlieBend' anhand von. AusfUhrungs- 
• beisplalan weiter erlautert:- • «-« - ~>- ~>-<" 



Beispiel 1 
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Das KoprSzipitet for dia Herstellung der aktivan Kataly- 
eetorpha.e wird in der aus dar DE-PS 20 49 583 bekanntan 
„eisa baraitat, inde. ainer Ld sun, von 32 kg 
trat ni(N0 3 ), • oH 2 0 1 kg Kobaltnitrat CoCNO,), • oH 2 0 und 

r . 3 V„ i r ,|,n ) . 9H.0 in 38 kg Wasser nech- 
4,5 kg Eisennitrat FeU0 3 > 3 '" 2 U " , 5 

ainander eine Losung von 0,3 kg S—» 1 —»^2 B 3 

kg 38 Sigsr Salpetersaure, 5,8 kg A.roail 2od» 10,8 k g 

Mont-orillonit, eine Losung von 23,4 kg A»on„olybdat 

(NH ),Ho 7 0 ?4 • 4H,0 in 31,4 kg 3,5 Sigar Phosphorsaure und 

It L6sung\on 5*4 kg Ois-utnitrat 81CN0,), ; 

4 5 kg 7,7 Sigsr Salpeters8ure enter ROnren zugesetzt 

wird. Die arhaltane Suspension dea Koprazipitate wird auf 
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einem Walzentrockner getrocknet, bei 530° C im Drehrohr 
calciniert und dann gemahlen. Das so erhaltene Pulver der 
Vorstufe des katalytisch aktiven Materials hat eine Korn- 
verteilung von 2 - 40 /im (> 90 5o, Maximum bei 15 ^m) und 
bei 400° C einen Warmeausdehnungskoef fizienten von 

81'lQ~ 7 /° C. 

Durch Aufschlammen von 6,5 kg dieses Vorstufenpulvers in 
4,7 kg Wasser untet Zusatz von 0,5 kg D-Glucose als Binde- 
mittel und 0,3 kg Pentaerithrit (Typ R, Fa. Degussa) als 
Porenbildher wird die Suspension fur das Ausgangsmaterial 
der Schale hergestellt. Als Trager zu diesem Vorstufenma- 
tetial werden gebrannte Steatit-Kugeln mit. 4 mm Durchmes- 
ser ausgewahlt.,die praktisch porenfrei sind, eine rauhe 
Oberflache (Mittenrauhwert 25 ^im nach DIN 4768/1) haben 
. und deren longitudinaler Warmeausdehnungskoef fizient bei 
400° C bei 90.10" 7 / 0 C liegt. 

' 6 : 'kg ; * des- Txagers- werden -in --einen Driacaatex 500 ; gegebea . 
und in diesem durch Einblasen von 2 m 5 /Min. auf 80° C vor- 
geheizter Luft und Drehen der Trommel mit 20 Umdrehungen 
pro Minute* in intensive Misch- und FlieBbewegung versetzt. 
Auf den so bewegten. Trager werden zunachst in 2 Minuten * 
0,4 1 der Suspension mit einer Zweistof fduse aufgespruht. 

Das Aufspruhen der. restlichen Suspension wird so liber die 

* 

. Ablufttemperatur aus dem Kessel gesteuert, daS standig % 
eine gleichbleibende Teuchte der Schale beobachtet. wird. 
Dabei fffllt die Abluf ttemperatur von anfanglich 48° C auf 
39° C am Ende des Suspensionsauftrags (nach 60 Min.) ab 
und der Suspensionsauftrag steigt von. 0,096 auf 0,104 1/ 

.Min. 

Nach Ende des Aufspruhvorgangs schlieQt sich bei welter- 

- 

drehender Trommel eine Verdichtungsphase von 5 Minuten und 
dann eine 20-minutige Trockenphase bei nur einmaliger Kes- 

- 

selumdrehung pro Minute an. 
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Nach Lufttrocknen uber Nacht wird der Porenbildner im 
Drehrohr bei 400° C und einer mittleren Verweilzeit von 
15 Minuten zersetzt. Die Aktivierung des Katalysators er- 
folgt bei 550° und 15 Minuten Verweilzeit ebenfalls im 
Drehrohr. 

Der erhaltene Schalenkatalysator hat eine harte, 
riSfreie Schale. Der mittlere Durchmesser der erhaltenen 
Schalenkatalysatoren betragt 5,25 mm mit einer Standard- 
abweichung von 0,3 mm. Der Abrieb wird im La-Roche-Friaba- 
lator durch Roll- und FallverschleiS bei 2.0 Umdrehungen 
pro Minute als Abrieb von kleiner 2 mm. nach 7 Hinuten be- 
stimmt. Er betrug fur den getemperten Schalenkatalysator 
weniger als 0,2 Gew.S. Nach einer Temperaturbehandlung 
von 100 Zyklen Aufheizen und Abkuhlen, in denen der Kata- 
lysator innerhalb von 0,5 Stunden jeweils von 250 C auf 
400° C aufgeheizt und wieder auf 250° C abgekuhlt wurde, 
war der Wert nicht signifikant erhoht und lag bei 0,2 
G e w . /o • 

Beim Falltest, freier Fall von 100 ml Kontakt durch ein 
3,4 m langes Rohr mit 20 mm Innendurchmesser auf eine 
harte Unterlage, entstand ein Anteil an Bruch vori < 2 mm 

♦ 

von 0,03' Gew.S. 



Verqleichsbeispiel 1 



Das Vorstufenpulver wurde wie im Beispiel 1 hergestellt, 
nur mit dem Unterschied, daS das walzengetrocknete Kopra- 
zipitat bei 410° C im Drehrohr calciniert wurde. Der War- 
meausdehnungskoeffizient des Pulvers liegt dann bei 400 C 

bei 50-10" 7 / 0 C 
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Mit diesem Vor stuf enpulver wurde analog Beispiel 1 ein 
Schalenkatalysator prapariert. Bei den beiden Drehrohr- 
prozessen, der Porenbildner-Zersetzung und der Temperung 
ergibt sich ein starker Abrieb (ca. 5 Gew.JS). Die Schale 
ist stark rissig und teilweise sind Stucke abgeplatzt. Fur 
diesen Katalysator, bei dem der Warmeausdehnungskoef f izient 
des Vorstufenpulvers nicht durch eine geeignete Temperatur- 
behandlung auf den des Tragers abgestimmt worden war, be- 
tragt der Abrieb im La-Roche-Friabilator 15 Gew.SS. 

Verqleichsbei'spiel 2 

Das gemaS Beispiel 1 hergestellte Vorstuf enpulver wird zur 
Preparation eines Katalysators im Dragierkessel verwendet. 
Dazu werden im 50 kg-Dragierkessel 30 kg des im Beispiel 
1 verwendeten Steatit-Tragers vorgelegt und durch eine 
Rotation des Kessels von 21 Umdrehungen pro Minute bei 
20 Kesselneigung in Mischbewegung. gebracht . 31 kg , des Vor- 
stufenpulvefs. werden" mit 2,5 % kg D-Glucdse und ly5**kg~'Penta- v 
. erithrit in 22 1 Wasser suspendiert.Die Oberflache der be- 
wegten Schuttung wird rait 200 m 3 /Stunde auf 90° C erhitzter 
Luft beaufschlagt. Zum Aufziehen der Schale wurde bei 
leicht abfallendem -DurchfluG von anfanglich 0,5 1 Suspen- 
sion/Monat auf 0,48 1/Min. nach einer Stunde die-v Suspen- 
sion durch eine Zweistof f duse aufgespruht. Nach Ende des 
Auftrags (ca. 80 Hinuten) wird die Schale noch" 10 Minuten 
bei weiterlaufendem Kessel verdichtet. Der erhaltene Scha- 
lenkatalysator. wird- 15 Stunden bei 40° C getrocknet, bei 
400° C im DreHrohr der Porenbil'dner ze'rsetzt -und bei 550°C 
und 15 Minuten Verweilzeit im Drehrohr getempert. 

Der erhaltene Katalysator hat die folgenden physikalischen 
Eigenschaften: 

Der mittlere Durchmesser betragt 5,3 mm mit einer Standard- 
abweichung von 0,68 mm* 
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Der Roll- und FallverschleiS irn Roche-Friabilator (20 Um- 
drehungen/Min., 7 Minuten Laufzeit) liegt bei 1 Gew.3 vor 
und bei 1,2 Gew.S nach einer Temperaturwechselbelastung 
zwischen 250 und 400° C (100 Zyklen in 50 Stunden). Beim 
Falltest von 100 ml dutch .ein 3,4 m langes Rohr mit 20 mm 
Innendurchmesser entstand ein Anteil an Bruch von < 2 mm 
von 0,2 Gew.X. 
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Beispiel 2 

Die katalytische Wirkung des in Beispiel 1 hergestellten 
Katalysators wurde in einem technischen Reaktor-Rohr von 
20, 5. mm Innendurchmesser, das von auSen durch ein Salzbad 
gekuhlt wird, bei einer Katalysatorschuttungslange von 
2,7 m anhand der Umsetzung von Propen zu Acrolein getestet 

a) Bei einer Einspeisung von 5 Hoi Propen/Stunde, 40 Hoi 
Luft/Stunde und 10,1 Hoi H 0/Stunde werden bei einer 
lalzbadtemperatur von 351° C ein Umsatz von 94 X, 
Acrolein-Einsatzausbeute von 79,2 und eine Summenselek- 
tivitat fur Acrolein und Acrylsaure von 92,5 % er- 
reicht. 

25 b) Bei einer Einspeisung von 5 Hoi Propen/Stunde, 38 Hoi 

Luft/Stunde und 29 Hoi ruckgefuhrtem Abgas/Stunde (Zu- 
sammensetzung: 7 % 0 Z , 1 % Propen, 92 % Inertgas 
(Propan, Stickstqff, Kohlenstof fdioxid . und Master)-) 
werden bei einer Salzbadtemperatur von 355° C ein Ura- 

30 gatz von 94,9 %, eine Aerolein-Ausbeute von 79,5 % und 

eine Selektivitat fur Acrolein und Acrylsaure von 92 X 
erhalten. 
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Beispiel 3 



Als Vorstufe des katalytisch aktiven Materials wurde ein 
Rohkatalysatorpulver entsprechend DE-PS 21 45 851 einge- 

5 setzt* Dieses wurde 8 Stunden bei 300° C einer Warmebehand- 
lung unterworfen. Es wies die Zusammensetzung 67,1 Gew.S 
Mo0 3 , 12,8 Gew.3 Fe 2 0 3 und 20,1 Gew.K TiO^auf. Der Haupt- 
bereich (90 %) der Kornverte'ilung lag zwischen 1 und 10 /jm, 
rait dem 50 S-Wert bei 1,7 nm. Die Warmeleitfahigkeit des 

*° katalytischen Materials betrug 73«10~ / C, 

2 kg dieses Pulvers wurden in 2. kg Wasser nach Zugabe von 
0,12 kg Harnstoff (als Bindemlttel) suspendiert. Als Tra- 
ger fur dieses Vorstufenmaterial wurden 6 kg Aluminiumsili- 
kattrager mit einer spezifischen Oberflache von kleiner 
1 m 2 /g, einer Makroporositat , . bei der 90 % der Poren zwi- 
schen 3D - und 250 yum liegen, einer oberflachlichen Rauhig- 
keit nach DIN 4768/1 rait einera Mittenrauhwert von 40 ^m, 
. ..-.einentD.uxchmesser .von 48 . mpi,.und itinera W arraeausdehnun^sko- 
20 effizienten von 69 .ID" 7 / 0 C (bei 400° C) in- einen Dria- ^ 
coater 500 gegeben. Durch Einblasen von 4 m /Min. auf 95 C 
vorgeheizter Luft und Drehen der Trommel mit 20 Umdrehun- 
gen/Min. wurde der Trager in intensive Misch- und FlieQ- 
bewegung versetzt# 
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Die Suspension der Vorstufe wurde innerhalb von 75 Minuten 
so auf den fluidisierteri Trager auf gespriiht ,. daS die Ab- 
lufttemperatur von anfangs 50 auf 44° C am Ende des.Auf- 
trags sank.. Nach einer Nachverdichtungsphase von 5 Minuten 
im Driacoater bei weiterer Fluidisierung. und. Trocknung des 
Roh-Schalenkatalysators wurde dieser ca. 15. Stunden luftge- 
trocknet und dann abschlieQend 5 Stunden bei 425° C im 
Luftstrom getempert. Die Abriebfestigkeit im La-Roche- 
Friabilator-Standardtest (7 Min., 20 U/min.) betrug 0,3 

Gew.%. 
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5.180 g (ca. 5.760 ml) daa fertigen Schalehkatalysatora 
wurden in naun Rohre ( Innandurchmeasar 16,1 mm) ainas 
RohrbOndelraaktors glaichmaOlg aing.fOllt. Di. SchUttlanga 
am Katalysator batrug in dan z. T. mit saitlich ainga uhr- 
tan Temparaturmasafuhlern.ausgarustatan Rohren ca. 175 cm. 

Dar Rohrbundalraaktor wurda duroh ainan Kreislauf atrom von 
oaachmolzanam Salz gakuhlt. Dia Salzbadtamparatur batrug 
501° C. In dan Raaktor wurda ain auf ca. 290 - 500 C vor- 
gewirmtar Gaastrom von ».6*0 Nl/h folgandar Zuaammansatzung 
aingaapaiat: 11,1 Vol % Mathanol, 12,8 Vol % Sauarstoff, 
Rest Inarta, im waaantlichen Stiokstoff, neben garingan 
Hangan Waasardampf. (ca. 0,5 Vol «. Dia Haximaltamparatur 
im Katalyaatorbatt batrug 555° C. Oas dan Raaktor varlaa- 
sanda Gaa wurda aofort abgakuhlts dia kondansiarbaran Pro- 
dukta wurdan anschliaSand mit Waasar abaorbiart. Ob.r aznan 
Bilanziarungszaitraum von 72 Stunden wurda bei einam Urn- • 
satz von 99 % daa eingaaatztan Mathanola aine Auabauta von 
95,1- s'Tormaldahyd, •bazogan-auf-aingaaatztas-. Hathanol, -er- 

halten. 
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Beispiel 4 



Entsprechend Beispiel 1 der DE-PS 20 09 172 wurde ein Vor- 
stufenpulver hergestellt, das Antimon, Molybdan, Vanadium 
und Wolfram in, molaren Verhaltnis von 6 : 12 : 3 : 1,2 
enthielt. Das walzengetroeknete Koprazipitat wurde bea 
250° C durch Calcinierung im Drehrohr weitgehend in dxe 
30 oxide uberfuhrt und dann gemahlen. Das Pulver hatte dann 
eine Kornverteilung mit einem Hauptbarai'ch, C>90 %) von 
2 . 50 mit Maximum bei 4,7 ^m und einen Warmeausdehnungs 
koeffizienten bei 400° C von 86-10" /° C. 



6 5 kg dieses Vorstuf enpulvers wurden in 3,5 kg Wasser 
mit 0,2 kg Glucose als Bindemittel suspendiert und im 
Driaooater auf 6 kg Steatit-Trager (wie in Beispxel 1) 
innerhalb von 75 Min. aufgesprUht. 
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Dabei wurde der Trager durch auf 80° C vorgewarmte Luff 
und Rotation des Kessels in intensive FlieS- und Mischbe- 
wegung versetzt. Die aktivierende , abschlxeGende Warmebe- 
handlung erfolgte bei 360° C im Drehrohr mit einer Ver- 
weilzeit von 15 Minuten. Die Abriebfestigkeit im La-Roche- 
Friabilator-Standardtest (7 Min. 20 U/Min. ) . betrug 0,05 



6W • *o • 



58 g dieses Schalenkatalysators wurden in ein Reaktarrohr 
von 16 m Innendurchmesser eingefiillt, das. von auSen durch 
eine Salzschmelze gekUhlt wird. Es wurde bei 301 C Salz- 
badtemperatur ein. Gasstrotn, bestehend aus l,4Mol/h Luft, 
0,5 Mol/h Wasser und 0,16 Mol/h Acrolein iiber den Kataly- 
sator geleitet und man erhielt einen Umsatz von 98,8 % 
und eine AcrylsMyreausbeute. von 94,5 %, bezogen auf ein- 
gesetztes Acrolein. 



Beispiel- 5 . . 



Ein Vorstufenpulver wurde gemaB DE-PS 20 09 172 durch Ko- 
prazipitation von 23,3 kg Ahtimontrioxid, 4,7 kg Ammonium- 
metavanadat, 12,8 kg Titandioxid, 11,7 kg Montmorillonit 
und 5,8 kg pyrogens Kieselsaure, Walzentrocknung und 0,3 
25 Stunden Warmebehandlung bei 450° C hergestellt. Das er- 
haltene P.ulver hat nach Mahlen ein Kornspektrum von 
1 - 120. iim (90 %) mit einem Maximum von 15 /im und einen 
Warmeausdehnungskoeffizienten bei 400 C von.65*.10 / C. 

30 9 kg dieses Vo'rstufenpulvers wurden in 6 kg Wasser mit 0,4 
kg Glucose als Bindemittel und 0,6 kg Pentaerithrit sus- 
p.endiert und im Driacoater auf 6 kg Aluminiumsilikatkugeln 
(wie Beispiel 3) in 85 Minufcsn aufgespriiht. . Dabei wurde 
der Trager durch auf 80° C vorgeheizte Luft und Drehen des 

35 Kessels fluidisiert und der Auf spruhvorgang so gesteuert, 
daB die Abluf ttemperatur aus dem Kessel von anfangs 47 C 
auf 37° C am Ende abgesenkt wurde. 

R&n ORIGINAL 
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Nach Lufttrocknung (15 Stunden) wurde det Schalenkataly- 
sator abschlieQend warmebehandelt , indem er nacheinander 
3 Stunden bei 550° C, 1 Stunde bei 650° C und 3 Stunden 
bei 770° C im Muffelofen getempert wurde. Oer Abrieb des 
fertigen Schalenkatalysators betrug im La-Roche-Friabila- 
tor-Standardtest 0,1 Gew.3. 

Der Katalysator ist vorziiglich geeignet fur die Ammonoxi- 
dation von aromatischen und heteroaromatischen Kohlenwas- 

serstof fen. 
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Beispiel 6 



2 kg des in Beispiel 1 hergestellten Vorstufenpulvers 
werden in 1,9 kg 'Wasser unter Zusatz von 0,05 kg Glucose 
als Bindemittel suspendiert. Im Driacoater 500 werden 6 
kg eines Aluminiumsilikattragers mit einer spezifischen 
Oberflache von kleiner 1 .mVg^einem D ^ ch ^%.^rJi^ 
• mn ,-etner Maicroporositat / bei der. 90.% der Poren zwxschen 



llllll J w*»»*r— ■ • I m 

70 und 500 /im liegen, einer oberflachlichen Rauhigkeit 
nach OIN 4768/1 mit einem Mittenrauhwert von 48 /im und 
einem Warmeausdehnungskoef fizienten bei 400 C von 
72. 10' 7 /° C durch Einblasen.von 2 m /min auf 70 C vorge- 
heizter Luft. und durch Drehen der Trommel bei 12 Umdre- 
hungen/Min. in intensive Misch- und FlieBbewe'gung ver- 
setzt und auf den so bewegten Trager in 35 Hinuten die 
Suspension analog zu Beispiel 1 so^auf gespruht , da3 dia 
Ablufttemperatur von anfanglich 43° C auf 38 C absinkt. 
Nach Trocknen des Rohkatalysators wird er bei 575 C am 
Orehrohraktiviert. Oer Abrieb ,gemessen im La-Roche-Fria- 
bilator betrug 0,2 Gew.S*. 
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Beispiel 7 



Ein Vorstufenpulver wurde entsprechend Beispiel 1 herge- 

stellt, nur mit dem Unterschied, da6 der Samariumoxidlo- 

5 sung zusatzlich 0,4 kg Kaliumnitrat zugesetzt wurden. 

Das bei 470° C im Drehrohr calcinierte Vorstufenpulver 

7 o 

hat einen Warmeausdehnungsfcoef fizienten von 80-10" / C. 

9 kg dieses Vorstufenmaterials wurden^ mit 0,7 kg Penta- 
10 erithrit (Porenbildner) und 0,8 kg Glucose (Binderaittel) 

♦ 

in 5,3 kg Wasser suspendiert und im Driacoater auf 6 kg 
intensiv bewegten Steatit-Tragern (wie in Beispiel 1) auf- 
gespruht. Dabei wurden die 2,5 m'/min Zuluft auf 85° C vor- 
gewarmt und die innerhalb von 95 Minuten aufgespruhte 
Suspension so dosiert, daQ die Abluf ttemperatur von an- 
fanglich 51° C auf 42° C absank. Nach Trocknen, Zersetzen 
von Porenbildner und Bindemittel bei 400° C und Aktivie- 
ren bei 550° C im Drehrohr hatte der Katalysator einen Ab- 

^v:.,-^i«M> i.l»>-?^he-Friabila^or .yo.n 0,3 ;Gew.S. ^ . „. ; . t . ...... J: 

20 

Beispiel 8 

Ein Vorstufenpulver wurde analog zu Beispiel. 1 hergestellt, 
25 indem einer Losung von 6,7 kg Nickelnitrat Ni(N0 3 ) 2 *6H 2 0 
12,3 kg Kobaltnitrat Co(N0 3 ) 2 • 6« 2 0 und 6,9 kg Eisenni- 
trat Fe 2 (NQ 3 ) 3 • 9H 2 0 in 30,4 kg Wasser nacheinander eine 
• Losung von 18,4 kg Ammoniummolybdat CN H 4) 6 Mo 7 °24" 4H 2° in 
24,1 kg 3,1 Siger Phosphorsaure, eine Losung von 7 kg Bis- 
30 mutnitrat Bi(N0 3 ) 3 • 5H 2 0 in 7,0 kg 0,8 SSiger Salpeter- 
saure und 6 kg pyrogehe Kieselsaure (Aerosil^ 200)unter 
Ruhren zugesetzt 'wurde. Das- entstehende Kopra.zipitat.wbr.de auf 
einem Walzentrockner bei 140° C getrocknet und bei 535 C 
im Drehrohr calciniert und dann in einer Stiftmuhle gemah- 

35 len. 
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Das erhaltene Pulver hat eine Kornverteilung von 5 - 80 /U m 
(90 % Wert)mit einem Maximum bei 30 und einem Warmeaus- 
dehnungskoeffizienten von 85-10 / C. 

Aus 7,5 kg dieses Vorstufenpulvers mit einem Zusatz von 
0,6 kg Glucose und 0,5 kg Pentaerithrit in 6,2 kg Wasser 
und 6 kg Steatit-Trager wurde entsprechend Beispiel 1 ein 
abriebfester Schalenkatalysator im Driacoater 500 herge- 
stellt. Der Abrieb im La-Roche-Friabilator betrug 0,25 . 

Gew.%. 
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Beisoiel 9 



l5 Ein Vorstufenpulver wurde wie in Beispiel 8 hergestellt, 
nur mit einer -^sStzlichen Beigabe von 0,2 kg KNO^ zur . 
ersten Losung. Oas erhaltene Pulver hat eine Kornvertei- 
lung von 3-70^ (90 % Wert) mit einem Maximum bei^S /im 
und einen Warmeausdehnungskoef fizi.nt.n von 84 -10 1 . / C. 

20 

Aus 5,5 kg dieses Vorstufenpulvers mit 0,4 kg Glucose in 
4,5 kg Wasser und 6 kg Steatit-Trager wurde entsprechend 
Beispiel 1 ein .abriebfester Schalenkatalysator imDria- 
coater 500 hergestellt. Der Abrieb im La-Roche-F- »^ 1 -■ 
25 tor betrug 0,3 Gew.SS. 




B eispiel 10 

50 ml des in. Beispiel 8 hergestellten Katalysators wurden 
in einen von auGen dufch. ein Salzbad auf 362 C. tempe- 
rierten Rohrreaktor von 16 mm Innendurchmesser gefUllt. 
Bei einer Einspeisung pro Stunde von 0,25 Hoi Propen, 
45 Nl Luft und 9,5 g Wasser erhalt man einen Umsatz von 
92,5 X, eine Acroleinausbeute , bezogen auf eingesetztes 
Propen, von 80,5 % und eine Summenselektivitat , bezogen 
auf eingesetztes Propen, von 95,8 %. 

.'. ■ B AD ORlGlN AL . A 
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Beispiel 11 



50 ml des im Beispiel 6 hergestellten Katalysators wurden 
in einen von auBen durch ein Salzbad auf 370 C temperier 
5 ten Reaktor von 16 mm Innendurchmesser gefullt. Bei einer 
Einspeisung pro Stunde von 0,15 Mol Isobuten, 35 Nl Luft 
und 10,5kg Wasser erhalt roan einen Umsatz von 91 % und, 
bezogen auf eingespeistes Isobuten, eine Methacroleinaus- 
beutervon 74,1 SS sowie eine Summenausbeute fiir Metbacro- 
10 lein und Methacrylsaure von 82,4 %. 



Beispiel 12 

* 

50 ml des im Beispiel 7 hergestellten Katalysators wurden 

1 ^ o 

in einen von auQen durch ein Salzbad auf 355 C temperier- 

ten Reaktor von 16 mm Innendurchmesser gefullt. Bei einer 
Einspeisung pro Stunde von 0,15 Mol t-Butanol, 35 Nl Luft 
und 10,5 kg Wasser erhalt man einen Umsatz von 92, .8 % und, 
• *w- bezogen'-suf 'eingespeistes t-Butanol , ■-, eine,Methacroleinau.s-r 
beute von 75,2 % und eine Summenausbeute fur Methacrolein 
und Methacrylsaure von 81,9-8. 



25 



Beispiel 13 



50 ml des im Beispiel 9 hergestellten Katalysators wurden 
wie in Beispiel. 11 bei einer Salzbadtemperatur von 382 C 
getestet. Der Umsatz lag bei 93,6 S, die auf . eingespeistes 
Isobuten bezogene Methacroleinausbeute bei 75,6 SJ.uhd die 
30 Summenselektivitat fur Methacrolein und Methacrylsaure bei 
82,9 %. •. 
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Beisoiel 14 



80 ml des nach Beispiel 5 hergestellten Katalysators wur- 
den in einen von auQen auf 430° C temperierten Reaktor von 
20,5 mm Innendurchmesser gefullt. Bei einer Einspeisung pro 
Stunde von 0,12 Hoi 6-Picolin, 80,5 Nl Luft, 16 Nl^Ammoniak 
und 19 g Wasser erhielt man einen Umsatz von 89,5 % und 
eine auf eingesetztes 8-Picolin bezogene Selektivitat zu 
Nicotinsaurenitril von 79 %. 
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D e g u s s a Aktiengesellschaf t 
WeiBfrauenstraBe ?, 6000 Frankfurt/Main 



Verfahren zur Herstellung von abrieb- 
festeh Schalenkatalysatoren und Ver- 
wendung dieser 



Patentanspruche 

^ * « 

20 

1. Verfahren zur Herstellung von abriebfesten Schalenka- 
talysatoren aus einem oberf lachlich rauhen,. inerten 
Trager mit einer KorngrSBe von 0,5 bis 6 mm und einer 
25 diesen umhuilenden und in ihm verankerten Schale aus 

aktivem Katalysatormaterial durch Bewegen einer Schilt- 
tung des Tragers und Aufspruhen einer Suspension des 
Ausgangsraaterials fur die Schale. unter. Teilabzug des^ 
Suspensionsmittels durch einen Gasstrom. von. 20 - 250 C, 
wobei :eine im wesentlichen gleichbleibende Restfeachte 
der Schale aufrechterhalten wird sowie Trocknen und 
Temper* , riadtirch gekennzeichnet , daB man die Trager- 
schuttung durch mechanische Einwirkung in Mischbewegung 
versetzt und sie gleichzeitig durch Einblasen eines 
35 fluidisierenden, die Vermischung verstarkenden Gas- 
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stromes von unten her auflockert, dieser SchUttungim 
Gegenstrom zum Gas die ein Bindemittel und gegebenen- 
falls Porenbildner enthaltende Suspension einer Vorstu- 
fe des katalytisch aktiven Materials in einer mit an- 
wachsender Dicke der Schale zunehmenden Menge zufiihrt, 
wobei die Mengen von abgezogenem und auf gesprOhtem Sus- 
pensionsmittel in einem weitgehend konstanten Verhalt- 
nis gehalten werden, das von der jeweils verwendeten 
Kombination aus Trager und Vorstufe bestimmt wird und 
wobei die Warmeausdehnungskoeffizienten von Trager und 
getrockneter pulverfSrmiger Vorstufe so abgestimmt sind 
daB sie sich im Hochstfall urn 15 % unterscheiden, daB 
man nach Beendigung des Aufspruhens. die Schale durch 
Fortsetzen der verstarkten Mischbewegung verdichtet, 
dann die mechanische Mischbewegung einstellt, das Gut 
im weiterstromenden Gas trocknet und es schlieBlich, • 
gegebenenfalls nach Zersetzen eines zugegebenen Poren- 
bildners, tempert. 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch qekennzeichnet, daB 
man das Aufbringen und Trocknen der Schale in einer 
Vorrichtung gemaB der DE-OS 28 05 801 durchfuhrt. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch qekennzeich- 
net . daB man den f luidisierenden Gasstrom auf einen 
spezifischen Durchsatz von 15 - 50 Nm /Stunde/Liter 
Trager einstellt. 

Verfahren nach den Anspruchen 1- - 3, dadurch qekenn- 
ze ichnet , dafl als Suspensionsmittel Wasser verwendet 

wird. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 - 4, dadurch. qekenn- 
zeichnet , daB die Suspension zu 20 bis BO, voxzugs- 
weise 40 - 70, insbespndere 55 Gew.S aus der pulver- 
formigen Vorstufe besteht. 

BAD OWG'*^ 
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Verfahren nach den Anspriichen 1-5, dadurch qekenn- 
zeichnet , daQ die Suspension als Bindemittel 0,5 - 10, 
vorzugsweise 2-5, insbesondere um 4 Gew.S Glucose 
oder Harnstoff enthalt. 

Verfahren. nach den Anspriichen 1-6, dadurch qekenn- 
zeichnet , daQ der Suspension des pulverformigen Aus- 
gangsraaterials- fur die Schale 1-10 Gew.S, bezogen auf 
das Gewicht dieses Materials, eines im Suspensionsmit- 
tel schwerloslichen feinteiligen Porenbildners zuge- 
setzt wird, welcher unterhalb der Tempertemperatur 
durch Thermolyse oder Oxidation entfernbar. ist. 

Verfahren nach den Anspruchen 1-7, dadurch. gekenn- 
zeichnet , daB als Vorstufe des katalytisch aktiven 
Materials ein getrocknetes oder unterhalb der Temper- 
temperatur calciniertes Koprazipitat aus vereinigten 
Salzlosungender katalytisch aktiven Elemente einge- 
"sfetzt wird. 



Verfahren nach den Anspruchen I. - 8, dadurch qekenn- 
zeichnet , daS die Vorstufe ein Pulver mit einer Korn- 
verteilung von 1. - 150 /im mit einem vorzugsweisen Maxi- 
mum im Bereich von 1,5 30 /im ist. 

Verfahren. nach den Anspruchen 1-9, dadurch. gekenn- . 
zeichnet , daB die Menge der pulverformigen Vorstufe das 
0,1 - 2-faehe des Tr§gergewichts betragt. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 - 10, dadurch qekenn- 
zeichnet, daB der Warmeausdehhungskoeffizient des Vor- 
stufenpulvers durch eine Temperaturvorbehandlung bei 
250 - 600° C auf den des Tragers abgestimmt wird. 
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Verfahren nach den Anspruchen 1 - 11, dadurch qekenn- 
zeichnet, daS als Vorstufe ein oxidisches Pulver der 
Zusammensetzung Ni a Co b Fe c Bi d P e Mo f O x , in dem a eine Zahl 
von 2 - 20, b eine Zahl von 0 - 15, a und b. eine Zahl 
von 2 - 20, c eine Zahl von 0,1 - 7, d eine Zahl von 
0,1 - 4, e eine Zahl von 0,1 - 4, f etwa 12 und x eine 
Zahl von 35 - 85 ist sowie zusatzlich 0,2 bis 5 % Tantal 
Oder Samarium, berechnet als Ta 2 0 5 oder Sn^Oj sowie ge- 
gebenenfalls noch 0,05 bis 3,0 % Alkali- oder Erdalkali- 
metall, berechnet als Oxid, gegebenenfalls auf einer 
Tragersubstanz aus einem Schichtsilikat und/oder hoch- 
dispersem Si'liciumdioxid - im ersten Fall im Gewichts- 
verhaltnis 10 : 1 bis 1 : 1- eingesetzt und der Schalen- 
katalysator 0,05 - 5 Stunden bei 520 - 650° C getempert 
wird. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 - 11, dadurch gekenn- 
zeichnet , da6 als Vorstufe ein oxidisches Pulver der 

Zusammensetzung ^^6^ V^^b', l-*i2 M 6-I2°x ? * wobei ' 
M mindestens eines der Elemente Blei, Silber, Kupfer, 
Zinn, Titan, Wismut bedeutet, eingesetzt und der Scha- 
lenkatalysator 0,05 - 5 Stunden bei 320 - 450° C ge- 
tempert wird. 

Verfahren nach den Anspruchen : -1 - 11, dadurch qekenn- 
zeichnet , da6 als Vorstufe ein. oxidisches Pulver aus 
Molybdan und. Eisen, mit einem Mo0 3 : Fe 2 0 3 -Verhaitnis 
von 10, dem gegebenenfalls 3 - 60 Gew.S Ti0 2 beige-, 
mengt sein konnen, eingesetzt und der Schalenkatalysa- 
tor 3 - 10. Stunden bei 300 - 500° C getempert wird. 

* 

Verfahren nach den Anspruchen 1 - 11, dadurch gekenn- 
zeichnet , daS als Vorstufe ein oxidisches Pulver aus 
den Oxiden von Antimon und Vanadin im Verhaltnis- 1,1 : 
• 1 bis 50 .: 1, das zusatzlich wenigstens eines der Ele- 
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mente Eisen, Kupfer, Titan, Kobalt, Mangan und Nickel 
und gegebenenfalls Tragersubstanz aus Schichtensilikat 
und hochdispersem Siliciumdioxid enthalt, eingesetzt 
und der erhaltene Schalenkatalysator 2-8 Stunden 
zwischen 600 und 1.100° C getempert wird. 

16. Verfahren nach den Anspruchen 1 - 14, dadurch gekenn- 
zeichnet , daB als Trager cL -Aluminiumoxid, Aluminium- 
silikat, Magnesiumsilikat oder Siliciamcarbid einge- 
setzt wird. 



Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gek ennzeichnet, daB 
das cL -Aluminiumoxid bzw. das Aluminiumsilikat eine 
Porositat aufweist, gemaB welcher 90 % der Poren im 
Bereich von 2 - 2000, bevorzugt 20 - 300 /im liegen. 



18. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Magnesiumsilikat bzw. das Siliciumcarbid praktisch 

2Q poren frex xst. 

19. Verfahren nach den Anspruchen 16-18, dadurch. gekenn- 
zeichnet , daB die Rauhigkeit- der TrSgeroberflache einen 
Mittenrauhwert von 5 - 50 nach DIN 4768/1, gemessen 

05 mit dem Rauhtiefenmesser nach Homrael, hat. 

a 

20. Verwendung'des nach Anspruch 12 sowie Anspruchen 16 - 
19 erhaltlichen Schalenkatalysators zur Herstellung 
von Acrolein bzw. Methacrolein- durch Oxidation von 

30 Propylen bzw. Isobuten. oder tert.-Butanol. 

21. Verwendung des nach Anspruch 13 sowie Anspruchen 16 - 
19 erhaltlichen Schalenkatalysators zur. Herstellung 
von. Acrylsaure oder Methacrylsaure durch Oxidation von 

35 Acrolein oder Methacrolein. 
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Verwendung des nach Anspruch 14 sowie Anspruchen 16 - 
19 erhaltlichen Schalenkatalysators zur Herstellung von 
Formaldehyd durch Oxidation von Methanol. 

Verwendung des nach den Anspruchen 15 - 19 erhaltlichen 
Schalenkatalysators zur Herstellung von aromatischen 
und heteroaromatischen Nitrilen durch Ammonoxidation 
von alkylsubstituierten aromatischen und heteroaroma- 
tischen Kohlenwasserstof fen. 
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